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L'invention concerne le domaine des hydrotraitements. 

Elle a principalement pour objet un catalyseur utilisable dans des procedes 
d'hydrotraiternent, notamrnent dans les procedes d'hydrodesulfuration, d'hydrodesazota- 
tion, d'hydrodemetallation, d'hydrogenation et d'hydroconversion de coupes petrolieres. 

5 Elle a egalernent pour objet la preparation d'un tel catalyseur. 

Habituellement, un catalyseur d'hydrotraiternent de coupes hydrocarbonees a pour 
but d'eliminer les composes soufres ou azotes contenus dans celles-ci afin de mettre par 
exemple un produit petrolier aux specifications requises (teneur en soufre, teneur en 
aromatiques etc..) pour une application donnee (carburant automobile, essence ou gazole, 

10 fioul domestique, carbureacteur). II peut egalernent s'agir de pre-traiter cette charge afin 
d'en eliminer les impuretes avant de lui faire subir differents procedes de transformation 
pour en modifier les proprietes physico-chimiques (reformage, hydrocraquage de distillats 
sous vide, hydrocon version de residus atmospheriques ou sous-vide). La composition et 
l'utilisation des catalyseurs d'hydrotraiternent sont particulierement bien decrits dans 

15 T article de B. S Clausen, H. T. Tops0e, et F.E. Massoth, issu de Touvrage Catalysis 
Science and Technology, volume 11 (1996), Springer- Verlag. 

Le durcissement des normes de pollution automobile a l'horizon 2005 dans la 
communaute europeenne (Off. J. Eur. Comm., L 350, 28 decembre 1998, page 58) va 
contraindre les raffineurs a reduire tres fortement la teneur en soufre dans les gazoles et les 

20 essences (au maximum 50 parties par million poids (ppm) de soufre dans les gazoles au l er 
janvier 2005, contre 350 ppm au l er janvier 2000). Ces contraintes vont se traduire par un 
besoin de nouvelles unites de raffinage ou bien par une forte augmentation de l'activite a 
iso-volume des catalyseurs d'hydrotraiternent. Un moyen efficace pour augmenter l'activite 
des catalyseurs est d' augmenter la quantite de phase active (habituellement du sulfure de 

25 molybdene (ou de tungstene) promu par du nickel ou du cobalt et supporte sur un support 
poreux de type alumine, si lice, silice-alumine, etc.). Toutefois, la quantite maximale de 
phase active qui peut etre deposee (habituellement par impregnation a sec) est limitee par 
les proprietes texturales du support et en particulier sa surface specifique et son volume 
poreux. Une autre solution, plus recemment evoquee dans la litterature, est 1'adjonction au 

30 catalyseur d'additifs organiques qui permettrait d'ameliorer son activite. C'est le cas par 
exemple de la demande Internationale WO-A-96/41848 de la societe Sumitomo Metal 
Mining, dans laquelle un catalyseur d'hydrotraiternent est impregne par une solution 
contenant un polyol constitue par une chaine carbonee de longueur allant de 2 a 10 atomes 
de carbone. L'utilisation d'un tel catalyseur « additive » augmenterait l'activite du 
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catalyseur en hydrodesulfuration des gazoles de distillation directe en une proportion allant 
jusqu'a + 108 % par rapport au catalyseur non-additive. Dans la demande de brevet EP-A- 
0 601 722 de la societe Sumitomo Metal Mining, le deposant constate une augmentation 
substantielle d'activite lorsque l'additif est incorpore dans la solution d' impregnation a sec. 
5 L'additif est, dans ce cas egalement, constitue par un polyol ou un polysaccharide muni 
d'une chaine carbonee de 2 a 10 atomes de carbone ainsi que par leurs derives etheres. 

L' inconvenient de ces modes de preparation est 1' utilisation par exemple d'ethers 
de glycols dont la toxicite sur l'homme est aujourd'hui demontree. Par ailleurs, les 
composes de type polyols (par exemple polyethylene glycol, saccharose en solution) 

10 possedent des viscosites qui peuvent etre elevees et se reveler incompatibles avec une 
impregnation a sec, etant entendu que dans un tel procede de preparation, il est essentiel 
que la solution d' impregnation puisse facilement diffuser dans la porosite du support 
preforme, en particulier lorsqu'il s'agit de billes ou d'extrudes. Enfin, lors de la 
decomposition de ces composes sous atmosphere de sulfuration en presence d'hydrogene et 

15 d'hydrogene sulfure a haute temperature et eventuellement sous pression, la formation de 
coke issu d'une decomposition incomplete du polyol peut etre responsable d'une 
deactivation par empoisonnement (cokage) des sites actifs. Une perte d' activate est alors 
tres dommageable pour la competitivite d'un tel procede dans la mesure ou les 
specifications, par exemple sur la teneur en soufre maximale, deviennent de plus en plus 

20 severes, ce qui entraine des contraintes elevees en terme de conditions operatoires. 

L'invention propose un nouveau catalyseur d' hydro traitement contenant au moins 
un element du groupe VIB et/ou du groupe VDI de la classification periodique et 
eventuellement du phosphore et/ou du silicium et additive par un compose organique 
contenant au moins un atome d'azote. 

25 Celui-ci est choisi d'une maniere generale parmi les composes repondant a la 

formule semi-developpee : 

Z— A— X— B— Y 

dans laquelle : 

X = -CH 2 -, -NH-, -NR-, -O-, avec R = -H, alkyle ou alkenyle (par exemple 
30 allyle) ; 

- Z = -CH 3 , -OCH 3 , -NH 2 , -NR1R2, -Si(0-CH 3 ) 3 , -OH avec Rl et R2 = -H, 
alkyle ou alkenyle ; 

- Y = -CH 3 , -OCH 3 ,-NH 2 , -NR3R4, -Si(0-CH 3 ) 3 , -OH avec R3 et R4 = -H, 
alkyle ou alkenyle ; 

35 A = , -O-, -NH-, ~(CH 2 ) t - avec t= 1 a 1 1, -C n H 2 n-2 avec n= 1 a 1 1, ou encore 
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et 

- B = -O-, -NH-, -(CH 2 ) r avec t= 1 a 1 1, -C„H 2n -2 avec n= 1 a 11, ou encore 




H est essentiel dans la presente invention que Fadditif organique possede au moins 
un atome d' azote. Les composes coirespondant a la formule semi-developpee generate ci- 
dessus peuvent etre choisis parmi les composes suivants, sans que cela limite la portee de 
T invention : 

des composes contenant au moins une fonction amine primaire, secondaire et/ou 
tertiaire, tels que rhexamethylenediamine, la monoethanolamine, la diethanol- 
amine, la triethanolamine et la N,N-dimethyl-N'-ethylethylenediamine ; 

- des amino-alcools, tels que le 2(2-amino ethyl amino) ethanol, le 2(2-amino 
ethoxy) ethanol, le 2-amino-l-butanol, le 4-amino-l-butanol, le 2,2- 
diethoxyethylamine, le 4,4-diethoxybutylamine, le 6-amino-l-hexanol, le 2- 
amino-l,3-propanediol, le 3-amino-l,2~propanediol, le 3-amino-l-propanol ; et 

- des amino alcoxy-silanes, tels que le (3-glycidoxypropy])trimethoxy silane, le 3- 
(2-aminoethylamino) propyl trimethoxysi lane et le (3-aminopropyl)trimethoxy- 
silane. 

Dans les catalyseurs de Tinvention, la quantite du compose organique tel que defini 
ci-dessus peut aller de 0,05 a 2,5 moles par mole, de preference de 0,1 a 1 mole par mole, 
de metal du groupe VIB et/ou VIII depose sur le support. 

Le procede de preparation du catalyseur de la presente invention va etre decrit dans 
la suite. Schematiquement, il consiste en le depot d'au moins un metal des groupes VIB et 
VIH de la classification periodique sur un support poreux a base d'alumine ou de silice- 
25 alumine et 1' impregnation dudit support par un compose organique. 

Le catalyseur de la presente invention peut etre prepare pour une grande part par 
toutes les methodes bien connues de 1'homme du metier. 

La matrice generalement utilisee est a base d'alumine (en general au moins 40 % en 
poids d'alumine), et de preference essentiellement constitute d'alumine ou de silice- 
30 alumine. 
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Les elements hydro-deshydrogenants (des groupes VIB et/ou V1H de la classifica- 
tion periodique) peuvent etre introduits au moins en partie lors du melange qui sert a la 
mise en forme de la matrice ou bien encore et de preference apres cette mise en forme. 

La mise en forme est suivie d'une etape de calcination, qui se termine entre 250 et 
5 650 °C. Une des methodes preferees dans la presente invention consiste a malaxer le gel 
humide d ? alumine (oxyhydroxyde d'aluminium hydrate), puis a passer la pate ainsi obtenue 
a travers une filiere pour former des extrudes de diametre compris de preference entre 0,4 
et 4 mm. 

Le catalyseur renferme en outre une fonction hydrogenante. La fonction hydro- 
10 deshydrogenante est assuree par le metal du groupe VIB de la classification periodique, le 
molybdene et/ou le tungstene et/ou egalement par le metal du groupe VE, le cobalt et/ou le 
nickel. Elle peut etre introduite dans le catalyseur a divers niveaux de la preparation et de 
diverses manieres. Dans le cas ou une activite importante en hydrodesulfuration est 
souhaitee, les metaux de la fonction hydro-deshydrogenante consistent en 1' association de 
15 cobalt et de molybdene ; si une forte activite en hydrodesazotation est voulue, une 
association du nickel avec le molybdene ou le tungstene sera preferee. Elle peut etre 
introduite en partie seulement ou en totalite au moment du malaxage avec le gel d'oxyde 
choisi comme matrice, le reste de P(des )element(s) hydrogenant(s) etant alors introduit 
apres malaxage, et plus generalement apres calcination du support preforme. 

20 De fagon preferee, le metal du groupe VIB est introduit en meme temps ou juste 

apres le metal du groupe VIH, quel que soit le mode ^introduction. Elle peut etre effectuee 
de preference par une ou plusieurs operations d'echange ionique sur le support calcine ou 
de fa<jon encore plus preferee par impregnation a sec du support, a l'aide de solutions 
contenant les sels precurseurs des metaux. 

25 Elle peut etre effectuee par une ou plusieurs operations d'impregnation du support 

mis en forme et calcine, par une solution du (ou des) precurseur(s) de Toxyde du metal du 
groupe VTH lorsque le (ou les) precurseur(s) des oxydes du metal du groupe VIB a (ont) ete 
prealablement introduit(s) au moment du malaxage du support. 

Dans le cas ou les elements sont introduits en plusieurs impregnations des sels 
30 precurseurs correspondants, une etape de calcination intermediaire du catalyseur est en 
general effectuee, a une temperature comprise entre 250 et 500 °C. Des promoteurs 
d'activite du catalyseur tels que le phosphore ou le silicium peuvent egalement etre 
presents. Ainsi, le phosphore ou le silicium est introduit a n'importe quel moment de la 
preparation. H peut etre introduit seul ou en melange avec le metal ou les metaux du groupe 
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VIB et/ou du groupe VIH. II peut par exemple etre introduit juste avant ou juste apres la 
peptisation de Foxyhydroxyde d'aluminium (boehmite) precurseur de l'alumine. II peut 
aussi, par exemple, etre introduit sur 1'extrude d'alumine avec ou sans calcination 
intermediate. II peut aussi etre introduit en melange avec le metal du groupe VEB ou le 
5 metal du groupe VIQ, en totalite ou en partie sur Talumine sous forme extrudee avec ou 
sans calcination intermediaire, II peut aussi etre introduit seul en dernier. Notons enfin que 
cette Hste n'est qu'indicative, puisqu'un grand riombre de variantes peuvent etre mises en 
ceuvre. 

Comme indique precedemment, le procede de preparation relatif a cette invention 
10 inclut une phase d'activation du catalyseur en presence d'un compose organique. 
Habituellement, Ies catalyseurs d'hydroraffinage sont prepares par impregnation d'un 
support preforme, puis le solvant des sels metalliques (habituellement l'eau) est elimine par 
sechage et enfin, il s'avere souvent necessaire de calciner le catalyseur sous air a haute 
temperature (350 a 500 °C) afin d'eliminer les contre-ions non metalliques (nitrates, 
15 oxalates, ammonium etc.). 

Avant utilisation, il est souvent necessaire de transformer le catalyseur, ou les 
metaux sont sous une forme oxyde, en catalyseur sulfure afin de former l'espece active 
(sulfure du metal du groupe VIB promu par le metal du groupe VIE). Cette phase 
d'activation s'effectue sous charge reductrice en presence d'hydrogene et d'hydrogene 
20 sulfure. Dans le procede de preparation des catalyseurs de 1'invention, il est 
particulierement avantageux que cette phase d'activation se deroule en presence de Tadditif 
organique. 

Le compose organique peut-etre introduit par impregnation a sec sur le catalyseur 
d'hydrotraitement, ou bien encore co-impregne simultanement avec le metal ou les metaux 

25 des groupes VIB et VIII ou bien encore etre present dans la charge de sulfuration de 
maniere a etre depose lors de Tetape de sulfuration du catalyseur. II peut par exemple etre 
ajoute au compose soufre habituellement utilise pour augmenter la teneur en soufre de la 
charge de sulfuration (dimethyldi sulfure, dimethylsulfure, n-butylmercaptan, compose 
polysulfure de type tertiononylpolysulfure (par exemple TPS-37 ou TPS-54 commercialises 

30 par la societe ATOFTNA). 

Les catalyseurs obtenus par la presente invention sont utilises pour Thydroraffinage 
et Thydrocon version de charges hydrocarbonees telles que les coupes petrolieres, les 
coupes issues du charbon ou les hydrocarbures produits a partir du gaz nature] et plus 
particulierement pour l'hydrogenation, Thydrodesazotation, Thydrodeoxygenation, 
35 Thydrodesaromatisation, Thydrodesulfuration, l'hydrodemetallisation, et l'hydrocon version 
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de charges hydrocarbonees contenant des composes aromatiques et/ou olefiniques et/ou 
naphteniques et/ou paraffiniques, lesdites charges contenant eventuellement des metaux 
et/ou de l'azote et/ou de l'oxygene et/ou du soufre. Dans ces utilisations, les catalyseurs 
obtenus par la presente invention presentent une activite amelioree par rapport a Tart 
5 anterieur. 

Plus particulierement, les charges employees dans le procede sont des essences, des 
gas-oils, des gas-oils sous vide, des residus atmospheriques, des residus sous vide, des 
distillats atmospheriques, des distillats sous vide, des fuels lourds, des huiles, des cires et 
des paraffines, des huiles usagees, des residus ou des bruts desasphaltes, des charges 
10 provenant des procedes de conversions thermiques ou catalytiques et leurs melanges. Elles 
contiennent en general des heteroatomes tels que le soufre, l'oxygene et l'azote et/ou au 
moins un metal. 

Comme rappele precedemment, les catalyseurs additives selon le mode decrit dans 
cette invention peuvent etre utilises dans un grand nombre d' applications d'hydroraffinage 

15 ou d'hydrocon version. Les conditions operatoires qui peuvent etre appliquees dans ces 
procedes sont habituellement : une temperature de 180 a 450 °C (de fa§on preferee entre 
250 et 440 °C), une pression de 0,5 a 30 MPa (de fafon preferee entre 1 et 18 MPa), une 
vitesse volumique horaire de 0,1 a 20 h 1 (de fagon preferee entre 0,2 et 5 h" 1 ), un rapport 
hydrogene/charge exprime en volume d'hydrogene, mesure dans les conditions normales de 

20 temperature et pression, par volume de charge liquide generalement de 50 1/1 a 2000 1/L 

Les catalyseurs de la presente invention peuvent etre aussi avantageusement utilises 
lors du pre-traitement des charges de craquage catalytique et en premiere etape d'un 
hydrocraquage ou d'une hydroconversion douce. lis sont alors usuellement employes en 
association avec un catalyseur acide, zeolithique ou non zeolithique pour la deuxieme etape 
25 du traitement. 

EXEMPLES 

Les exemples qui suivent precisent Tinvention sans toutefois en limiter la portee. 
Pour tous les exemples de preparation de catalyseurs de la presente invention, une alumine 
a ete utilisee comme support. 

30 Exemple i : Preparation d'un catalyseur CI de type CoMoP (non-conforme a Finvention") 

On a utilise une matrice composee de boehmite tabulaire ultrafine ou gel d'alumine, 
commercialisee sous le nom SB3 par la societe Condea Chemie GmbH. Ce gel a ete 
melange a une solution aqueuse contenant de Tacide nitrique a 66 % (7 % en poids d'acide 
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par gramme de gel sec), puis malaxc pendant 15 minutes. A Tissue de ce malaxage, la pate 
obtenue est passee a travers une filiere ayant des orifices cylindriques de diametre egal a 
1,3 mm. Les extrudes sont ensuite seches pendant une nuit a 120 °C, puis calcines a 550 °C 
pendant 2 heures sous air humide contenant 7,5 % en volume d'eau. On obtient ainsi des 
5 extrudes cylindriques de 1,2 mm de diametre, ayant une surface specifique de 255 m 2 /g, un 
volume poreux de 0,60 cm 3 /g et une distribution en taille de pore monomodale centree sur 
100 A. L'analyse de la matrice par la diffraction des rayons X revele que celle-ci est 
composee uniquement d'alumine gamma cubique de faible cristallinite. 

Sur le support d'alumine decrit precedemment et qui se presente sous la forme 
10 « extrude », on a ajoute du cobalt, du molybdene et du phosphore. Les sels de ces trois 
elements sont introduits simultanement par impregnation a sec du support. Le sel de cobalt 
utilise est Fhydroxyde de cobalt, le precurseur de molybdene est Toxyde de molybdene 
M0O3 et le phosphore est introduit sous la forme d'acide phosphorique H3PO4. La solution 
d'impregnation est preparee par dissolution a 90 °C, de Foxyde de molybdene dans la 
15 solution d'acide phosphorique diluee dans Feau de maniere a obtenir un volume de 
solution equivalent au volume poreux de Talumine. Apres impregnation a sec, les extrudes 
sont laisses a murir en atmosphere saturee en eau pendant 12 h, puis ils sont seches une 
nuit a 120 °C et enfin calcines a 500 °C pendant 2 heures sous air sec. Les teneurs finales 
en oxydes de metaux et la surface specifique du catalyseur (determinee selon la methode 
20 BET bien connue de l'homme de V Art) sont alors les suivants : 

- M0O3 : 18,2 (% en poids) 

- CoO: 4,1 (% en poids) 

- P2O5 : 5 (% en poids) 

- Surface specifique : 180 (m 2 /g) 
25 (S BET) 

Exemple 2 : Preparation d'un catalyseur C2 de type C0M0P additive par du 2(2-amino 
ethyl amino) ethanol et simplement seche (conforme h. r invention) 

Le catalyseur C2 est prepare par reimpregnation a sec du catalyseur CI par une 
solution eau + 2(2-amino ethyl amino) ethanol de telle sorte que la quantite d'additif soit 
30 de 0,75 mol/mol de Mo present sur le catalyseur CL Apres impregnation, les extrudes sont 
laisses a murir dans une atmosphere saturee en eau pendant 12 h, puis ils sont seches a 
120 °C pendant 2 h. 
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Exemple 3 : Preparation d'un catalyseur C3 de type CoMoP additive par du 2(2-amino 
ethyl amino) ethanol et calcine a 500 °C (conforme a Tinvention) 

Le catalyseur C3 est prepare de fagon identique a celle du catalyseur C2 mais on 
ajoute une etape de calcination a 500 °C sous air. Une analyse elementaire par une methode 
5 de combustion montre que le catalyseur C3 ne possede plus de carbone apres sa 
calcination. 

Exemple 4 : Preparation d'un catalyseur C4 de type CoMoP seche et additive par du 
2(2-amino ethyl amino) ethanol (conforme a Tinvention) 

Le catalyseur C4 est obtenu par une reimpregnation du catalyseur seche C2 par une 
10 solution eau + 2(2-amino ethyl amino) ethanol menee de telle sorte que la quantite d'additif 
introduit lors de cette seconde impregnation soit de 0,75 mol/mol de Mo present sur le 
catalyseur. Apres une maturation de 12h, les extrudes sont seches a 120 °C pendant 2h. Le 
catalyseur C4 est done prepare par deux impregnations successives (de la phase active, puis 
du compose organique) separees entre elles par un simple sechage a 120 °C. 

15 Exemple 5 : Essai comparatif des catalvseurs CL C2, C3 et C4 en hydrogenation du 
toluene dans le cyclohexane sous pression en presence d'hydrogene sulfure. 

La description des conditions de test detaillees figure dans l'Exemple 9. 

Les activites hydrogenantes volumiques relatives, determinees apres environ 3 a 4 h 
de stabilisation, sont reportees dans le tableau ci-dessous. Le catalyseur non additive CI a 
20 ete choisi comme reference (base 100 % d'activite). 

Tableau 1 : Activites relatives en hydrogenation des catalyseurs CI a C4 



Catalyseur 


A HYD 
relativement a CI 


CI 


100 


C2 


142 


C3 


115 


C4 ; 


131 



On constate de fa<jon surprenante que les catalyseurs C2, C3 et C4 prepares selon la 
presente invention presentent un gain d'activite important par rapport au catalyseur CI de 
reference non additive (et non conforme a la presente invention). 
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Exemple 6 : Pre paration djun catalyseur C5 de type NiMoP (non-conforme a Finvention). 

On a impregne a sec le support alumine par une solution aqueuse renfermant des 
sels de molybdene et de nickel et de l'acide phosphorique H3PO4. 

Le sel de molybdene est I'heptamolybdate d'ammonium hydrate de formule 
5 Mo7024(NH4)g.4H20 et celui de nickel est le nitrate de nickel hydrate de formule 
Ni(N03)2-6H20. Apres maturation a temperature ambiante dans une atmosphere saturee 
en eau, les extrudes impregnes sont seches pendant une nuit a 120 °C, puis calcines a 
500 °C pendant 2 heures sous air sec. La teneur finale en trioxyde de molybdene est de 
16 % en poids. La teneur finale en oxyde de nickel NiO est de 3,0 %. La teneur finale en 
10 phosphore est de 6 % en poids exprimee en P2O5. 

Exemple 7 : Preparation d'un catalyseur C6 de type NiMoP additive par du 2(2~amino 
ethyl amino) ethanol et simplement seche (conforme a Tinvention) 

Le catalyseur C6 est prepare par une reimpregnation a sec du catalyseur C5 par une 
solution eau + 2(2-amino ethyl amino) ethanol, menee de telle sorte que la quantite 
15 d'additif soit de 0,75 mol/mol de Mo present sur le catalyseur C5. Apres impregnation, les 
extrudes sont laisses a murir dans une atmosphere saturee en eau pendant 12 h, puis ils sont 
seches a 120 °C pendant 2 h. 

Exemple 8 : Preparation d ? un catalyseur C7 de type NiMoP additive par du 2(2-amino 
ethyl amino) ethanol et calcine a 500 °C (conforme a Finvention) 

20 Le catalyseur C7 est prepare de fa?on identique a celle du catalyseur C6 mais on 

ajoute une etape de calcination a 500 °C sous air. Une analyse elementaire par une methode 
de combustion montre que le catalyseur C7 ne possede plus de carbone. 

Exemple 9 : Tests d'hydrogenation du toluene des catalyseurs C5, C6 et C7 

Les catalyseurs C5, C6 et C7, precedemment decrits, sont sulfures in situ en 
25 dynamique dans le reacteur tubulaire a lit fixe traverse d'une unite pilote de type Catatest 
(constructeur : societe Geomecanique), les fluides circulant de haut en bas. Les mesures 
d'activite hydrogenante sont effectuees immediatement apres la sulfuration sous pression 
sans remise a l'air avec la charge d'hydrocarbures qui a servi a sulfurer les catalyseurs. 

La charge de sulfuration et de test est composee de 5,8 % de dimethyldisulfure 
30 (DMDS), 20 % de toluene et 74,2 % de cyclohexane (en poids). On mesure ainsi les 
activites catalytiques stabilisees de volumes egaux de catalyseurs C5, C6 et C7 dans la 
reaction d'hydrogenation du toluene. 
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Les conditions de mesure d'activite sont les suivantes : 
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Pression totale : 


6,0 MPa 


Pression de toluene : 


0,38 MPa 


Pression de cyclohexane : 


1,55 MPa 


Pression d'hydrogene : 


3,64 MPa 


Pression d'l^S : 


0,22 MPa 


Volume de catalyseur : 


40 cm3 


Debit de charge : 


80 cm3/h 


Vitesse spatiale horaire : 


2 l/l/h-l 


Debit d'hydrogene : 


36 1/h 


Temperature de sulfuration 




et de test : 


350 °C (3 



Des prelevements de l'effluent Hquide sont analyses par chromatographic en phase 
gazeuse. La determination des concentrations molaires en toluene non-converti (T) et des 
15 concentrations ses produits d'hydrogenation : le methylcyclohexane (MCC6), l'ethyl- 
cyclopentane (EtCC5) et les dimethylcyclopentanes (DMCC5) permettent de calculer un 
taux d'hydrogenation de toluene XjjyD defini par : 



X H YD ( % ) = 100 * 



( MCCC6 + EtCCS + DMCC5) 
(T+MCC6 + EtCCS + DMCC5) 



La reaction d'hydrogenation du toluene etant d'ordre 1 dans les conditions de test 
20 mises en oeuvre et le reacteur se comportant comme un reacteur piston ideal, on calcule 
Tactivite hydrogenante Aj-jyd ^ es catalyseurs en appliquant la formule : 

Ai = ln(100/(100-X HY D)) 

Le Tableau 2 compare les activites hydrogen antes relatives, egales au rapport de 
l'activite du catalyseur considere sur Factivite du catalyseur C5 pris comme reference 
25 (activite 100 %). 

Tableau 2 : Activites relatives en hydrogenation des catalyseurs C5 a C7 



Catalyseur 


A HYD 
relativement a C5 


C5 


100 


C6 


150 


C7 


115 
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D'une fatjon surprenante, le Tableau 2 montre le gain d'activite important obtenu 
sur les catalyseurs prepares selon l'invention par rapport au catalyseur de reference non- 
additive. 

Exemple 10 : Test en hydrodesulfuration d'un gazole 

Les catalyseurs C5, C6 et C7 precedemment decrits ont egalement ete compares en 
test d'hydrodesulfuration d'un gazole dont les principales earacteristiques sont donnees ci- 
apres : 

- Densiteal5°C: 0,8522 

- Soufre : 1,44 % en poids 
Distillation Simulee : 



PI 

10% 
50% 
90% 
PF 



155 °C 
247 °C 
315 °C 
392 °C 
444 °C 



Le test est mene dans un reacteur pilote isotherme a lit fixe traverse, les fluides 
circulant de bas en haut. Apres sulfuration in situ a 350 °C dans 1'unite sous pression au 
moyen du gazole du test auquel est additionne 2 % en poids de dimethyldisulfure, le test 
d'hydrodesulfuration a ete conduit dans les conditions operatoires suivantes : 

Pression totale : 7 MPa 

Volume de catalyseur : 30 cm^ 

- Temperature : 340 °C 

- Debit d'hydrogene : 24 1/h 

- Debit de charge : 60 cm^/h 

Les performances catalytiques des catalyseurs testes sont donnees dans le tableau 

suivant Elles sont exprimees en activite relative, en posant que celle du catalyseur C5 est 

egale a 100 et en considerant qu'elles sont d'ordre 1,5. La relation liant Tactivite et la 

conversion en hydrodesulfuration (%HDS) est la suivante : 

100 n , 
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Tableau 3 : Activite des catalyseurs en hydrodesulfuration de gazole 



Catalyseur 


A HDS 
relativement a C5 


C5 


100 


C6 


170 


C7 


130 



D'une fagon surprenante, le Tableau 3 montre le gain d'activite important obtenu 
sur les catalyseurs prepares selon 1' invention par rapport au catalyseur de reference non- 
additive. 



Exemple 11 : Test en hvdrotraitement d'un distillat sous vide 

Les catalyseurs C5, C6 et C7 precedemment decrits ont egalement ete compares en 
test d'hydrotraitement d'un distillat sous vide dont les principales caracteristiques sont 
donnees ci-apres : 

0,9365 

2,92 %en poids 
1400 ppm poids 



Densite a 20 °C : 
Soufre : 
Azote total : 
Distillation Simulee 



PI 

10% 
50% 
90% 
PF 



361 °C 
430 °C 
492 °C 
567 °C 
598 °C 



Le test est mene dans un reacteur pilote isotherme a lit fixe traverse, les fluides 
circulant de bas en haut. Apres sulfuration in situ a 350 °C dans l'unite sous pression au 
moyen d'un gazole de distillation directe auquel est additionne 2 % en poids de 
dimethyldisulfure, le test d'hydrotraitement a ete conduit dans les conditions operatoires 
suivantes : 



Pression totale : 
Volume de catalyseur 
Temperature : 
Debit d'hydrogene : 
Debit de charge : 



12MPa 
40 cm^ 
380 °C 
40 1/h 
40 cm 3 /h 
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Les performances catalytiques cies catalyseurs testes sont donnees clans le Tableau 4 
suivant. Elles sont exprimees en activite relative, en posant que celle du catalyseur C5 est 
egale a 100 et en considerant qu'elles sont d'ordre 1,5. La relation liant Tactivite et la 
conversion en hydrodesulfuration (%HDS) est la suivante : 

loo 05 

A HDS- [(100 _ %/ro5) ] ' 

La meme relation est applicable pour l'hydrodesazotation (% HDN et Aj^dn). 

Par ailleurs, on evalue egalement la conversion brute en fraction ayant un point 
d'ebullition inferieur a 380 °C obtenue avec chaque catalyseur. Elle est exprimee a partir 
des resultats de distillation simulee (methode ASTM D86) par la relation : 
Conversion = (% 380 + charge -%380~ effluent)/%380 + charge 

Tableau 4 : Activite des catalyseurs en hydrotraitement de distillat sous vide 



Catalyseur 


A HDS 
relative a C5 


A HDN 
relative a C5 


Conversion 
380 °C - (%) 


C5 


100 


100 


25 


C6 


145 


150 


30 


C7 


115 


120 


27 



D'une fa^on surprenante, le Tableau 4 montre le gain d' activite important obtenu 
sur les catalyseurs prepares selon 1 invention par rapport au catalyseur de reference non- 
additive. 

Exemple 12 : Preparation d'un catalyseur C8 de type CoMo (non-con forme a Tinvention) 

On a ajoute du cobalt et du molybdene sur un support alumine qui se presente sous 
la forme d'extrudes. Ces deux elements sont introduits simultanement par impregnation a 
sec du support. Le sel de cobalt utilise est le nitrate de cobalt, le precurseur de molybdene 
etant Theptamolybdate d'ammonium tetrahydrate. La solution d'impregnation est preparee 
par dissolution de Theptamolybdate d' ammonium dans Teau, puis par ajout du nitrate de 
Co. Apres impregnation a sec, les extrudes sont laisses a murir en atmosphere saturee en 
eau pendant 12h, puis ils sont seches une nuit a 120 °C et enfin calcines a 500 °C pendant 2 
heures sous air sec . Les teneurs finales en oxydes de metaux et la surface specifique du 
catalyseur (determinee selon la methode BET bien connue de l'homme du metier) sont 
alors les suivants : 

M0O3 : 17,0 % en poids 

- CoO : 6,3 % en poids 
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# 



Surface specifique : 205 m^/g 

( s bet) 

Exemple 13 : Preparation dTun catalyseur C9 de type CoMo seche et additive par du 2(2- 
amino ethyl amino) ethanol (conforme a rinvention) 

5 Le catalyseur C9 est obtenu par une reimpregnation du catalyseur calcine C8 par 

une solution eau + 2(2-amino ethyl amino) ethanol menee de telle sorte que la quantite 
d'additif soit de 0,75 mol/mol de Mo present sur le catalyseur. Apres une maturation de 
12 h, les extrudes sont seches a 120 °C pendant 2 h. 

Exemple 14 : Essai comparatif en hydrodesulfuration selective d'une charge modele type 
10 essence de FCC. 

Les catalyseurs C8 et C9 precedemment decrits ont ete teste dans la reaction de 
desulfuration selective d'une charge modele type essence de FCC. Le test est effectue en 
reacteur de type Grignard (en batch) a 200 °C sous une pression de 3,5 MPa en hydrogene 
main ten ue constante. La charge modele est constitute par 1000 ppm de methyl-3 thiophene 

15 et 10 % en poids de dimethyl 2,3-butene-2 dans du n-heptane. Le volume de solution est de 
210 cm 3 a froid, la masse de catalyseur testee etant de 4 grammes (avant sulfuration). 
Avant test, le catalyseur est prealablement sulfure en banc de sulfuration, sous melange 
H 2 S/H 2 (4 1/h, 15 % en vol d'H 2 S) a 500 °C durant deux heures (rampe de 5 °C/min), puis 
reduit sous H 2 pur a 200 °C durant deux heures. Le catalyseur est ensuite transfere dans le 

20 reacteur Grignard a l'abri de Fair. 

La constante de vitesse (normalisee par g de catalyseur) est calculee en considerant 
un ordre 1 pour la reaction de desulfuration (Ichds), et un ordre 0 pour la reaction 
d'hydrogenation (knDo)» On definit la selectivite d'un catalyseur par le rapport de ses 
constantes de vitesse, kHDs^HDO* Les constantes de vitesses relatives des catalyseurs C8 et 
25 C9 ainsi que leur selectivite sont reportees dans le Tableau 5 ci-dessous. 



Tableau 5 : 

Constantes de vitesses relatives et selectivite des catalyseurs C8 et C9 



Catalyseur 


kHDS 


kHDO 


kHDs/kHDO 


C8 


1,0 


2,32 


0,43 


C9 


1,5 


2,72 


0,55 



De maniere suiprenante, le catalyseur C9 s'avere a la fois plus actif en desulfuration 
et plus selectif que le catalyseur C8 (non conforme). 
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REVINDICATIONS 

1. Catalyseur d'hydrotraitement contenant au moins un element des groupes VEB et 
VHI de la classification periodique et eventuellement du phosphore et/ou du 
silicium depose sur un support poreux, caracterise en ce qu'il est additive par un 
compose organique contenant au moins un atome d' azote. 

2. Catalyseur selon la revendication 1 caracterise en ce que ledit compose organique 
repond a la formule generate : 

Z— A— X— B— Y 

dans Iaquelle : 

- X = -CH 2 -, -NH-, -NR-, -O-, avec R = -H, alkyle ou alkenyle (par exemple 
allyle) ; 

- Z = -CH 3 , -OCH 3> -NH2, -NR1R2, -Si(0-CH 3 ) 3 , -OH avec Rl et R2 = -H, 
alkyle ou alkenyle ; 

- Y = -CH 3 , -OCH 3 ,-NH2, -NR3R4, -Si(0-CH 3 ) 3 , -OH avec R3 et R4 = -H, 
alkyle ou alkenyle ; 

- A = , -O-, -NH-, -(CH2) r avec t= 1 a 1 1 , -C n H 2a -2 avec n= 1 a 1 1, ou encore 




- B = -O-, -NH-, -(CH2) t - avec t= 1 a 1 1, -C n H 2n -2 avec n= 1 a 1 1, ou encore 




3. Catalyseur selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que ledit compose 
organique est choisi parmi les composes contenant au moins une fonction amine 
primaire, secondaire et/ou tertiaire, les amino-alcools et les amino-alcoxy-silanes. 

4. Catalyseur selon la revendication 3 caracterise en ce que ledit compose contenant 
au moins une fonction amine primaire, secondaire et/ou tertiaire est choisi parmi 
rhexamethylenediamine, la monoethanolamine, la diethanolamine, la triethanol- 
amine et la N,N-dimethyl-N'-6thylethylenediamine. 
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5. Catalyseur selon la revendication 3 caracterise en ce que ledit amino-alcool est 
choisi parmi le 2(2-amino ethyl amino) ethanol, le 2(2-amino ethoxy) ethanol, le 2- 
amino-l-butanol, le 4-amino-l-butanol, le 2,2-diethoxyethylamine, le 4,4- 
diethoxybutylamine, le 6-amino-l-hexanol, le 2-amino-l,3-propanediol, le 3- 
amino-l,2-propanediol et le 3-arnino-l-propanol. 

6. Catalyseur selon la revendication 3 caracterise en ce que ledit amino-alcoxy-silane 
est choisi parmi le (3-glycidoxypropyl)trimethoxy silane, le 3-(2-aminoethylamino) 
propyltrimethoxysilane et le (3-aminopropyl)trimethoxysiIane. 

7. Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 6 caracterise en ce que la quantite 
dudit compose organique dans le catalyseur est de 0,05 a 2,5 moles par mole de 
metal (metaux) du groupe VDB et/ou du groupe VIH depose(s) sur le support. 

8. Catalyseur selon la revendication 7 caracterise en ce que la quantite dudit compost 
organique dans le catalyseur est de 0,1 a 1 mole par mole de metal (metaux) du 
groupe VTB et/ou du groupe VIII depose(s) sur le support. 

9. Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 8 caracterise en ce que ledit support 
poreux comprend au moins 40 % en poids d'alumine 

10. Catalyseur selon la revendication 9 caracterise en ce que ledit support poreux est 
essentiellement constitue d'alumine ou de silice-alumine. 

11. Catalyseur obtenu a partir d'un catalyseur selon Tune des revendications 1 a 10 par 
calcination. 

12. Catalyseur obtenu a partir d'un catalyseur selon 1'une des revendications 1 a 11 par 
sulfuration. 

13. Procede de preparation d r un catalyseur selon Tune des revendications 1 a 12 
caracterise en ce qu'il comprend Timpregnation d'un support poreux par le metal ou 
les metaux du groupe VTB et/ou du groupe VTII et le depot sur ledit support dudit 
compose organique. 

14. Procede selon la revendication 13 caracterise en ce qu'il comprend : 

une etape d'i impregnation du support poreux par le metal ou les metaux 
du groupe VIB et/ou du groupe VIH ; 
une etape de sechage ; 
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une etape de depot dudit compose organique. 

15. Procede selon la revendication 14 caracterise en ce que 1'etape de sechage est suivie 
d'une etape de calcination. 

16. Procede selon la revendication 13 caracterise en ce qu'il comprend : 

une etape d'impregnation simultanee du metal ou des metaux du groupe 
VIB et/ou du groupe VIII et dudit compose organique ; et 
une etape de sechage. 

17. Procede selon la revendication 16 caracterise en ce que 1'etape de sechage est suivie 
d'une etape de calcination. 

18. Procede selon la revendication 13 caracterise en ce qu'il comprend : 

une etape de depot dudit compose organique ; 
une etape de sechage ; et 

une etape d'impregnation du support poreux par le metal ou les metaux 
du groupe VIB et/ou du groupe VIH. 

19. Procede selon Tune des revendications 13 a 18 caracterise en ce qu'il comprend en 
outre une etape de sulfuration. 

20. Procede selon la revendication 19 caracterise en ce que le compose organique est 
present dans la charge de sulfuration et depose pendant 1'etape de sulfuration. 

2L Utilisation d'un catalyseur selon Tune des revendications 1 a 12 ou prepare selon 
Tune des revendications 13 a 20 dans un procede d'hydrodesulfuration, 
d'hydrodesazotation, d'hydrodemetallation, d'hydrogenation ou d'hydrocon version 
d'une coupe petroliere. 
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